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摘  要 
本文系统研究了喷雾塔中氢蒽醌料液氧化生成双氧水的氧化过程以及金属
丝网球形填料塔中的双氧水并流萃取过程。在此基础上，开发了一种蒽醌法生
产双氧水氧化和萃取过程耦合的创新技术方案，即：反应气体（空气）、反应料
液以及萃取剂以喷雾方式从塔顶进入，在塔内以并流方式向塔下部流动，经过
空塔氧化段和填料层萃取段，从塔底流出。证明了喷雾氧化过程和填料萃取过
程可以耦合在一个塔设备中，作为蒽醌法生产双氧水的反应-分离集成耦合过程
的高效节能装备系统应用于生产。 
本论文结合双氧水实际工业生产工艺，在喷雾氧化塔中对喷雾氧化过程进
行了研究。详细考察了气体扰动反应液体雾化过程中操作温度、气相表观流量、
液相表观流量、喷雾反应容积对氧化过程的影响。在装填球形金属丝网填料
（SMMP）的填料氧化塔中对填料氧化过程进行了研究，考察了填料直径、填
料层高度和填料塔直径对氧化过程的影响。实验结果表明：在喷雾塔中，氢蒽
醌氧化效率随着气体表观流量的增加而提高，随液体表观流量的增加而降低，
在蒽醌氢化液表观流量为 50 mL/min、空气表观气量为 20.0 L/min 时，氢蒽醌
单次氧化效率最高可达 1.85 g/L；在填料塔中，大直径球形填料对氧化过程促
进作用优于小直径球形填料。   
球形填料萃取实验证明了球形填料塔并流萃取适用于蒽醌工作液-双氧水-
水萃取体系。利用球形填料进行并流膜膜萃取，可显著提高液-液接触面积和萃
取效率。填料萃取塔萃取效率远高于同等条件下的喷雾萃取塔，在油水相比 50:1
的条件下，球形填料塔萃取效率是喷雾塔萃取效率的 5 倍。 
在蒽醌法生产双氧水氧化-萃取耦合过程的研究中，考察了萃取剂分散程度、
不同填料以及填料层高度对氢蒽醌氧化反应和双氧水萃取的影响。结果表明：
双氧水萃取剂在塔内雾化分散不利于氢蒽醌氧化过程，但可以提高双氧水萃取
效率；基于大直径球形填料加工成本低，对氧化过程促进优于小直径填料，在
蒽醌法生产双氧水氧化和萃取集成工业放大实验中，优选直径 40 mm 的球形填
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II 
 
料。 
本论文成果为进一步利用高效雾化及球形填料表面并流萃取新技术实现反
应和分离过程强化及装备耦合奠定了研究基础。论文所总结的规律，对于后续
研究开发具有重要的指导意义。开发的反应-分离一体化装备具有普遍推广应用
的价值。 
 
关键词：双氧水；喷雾氧化；反应萃取
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ABSTRACT 
This paper studied the oxidation of hydrogenated working solution in a spray 
tower and the extraction of hydrogen peroxide from oxidized working solution in a 
packing tower. We successfully developed an innovative method: the reaction gas, 
reaction liquid and extracting agent entered the top of tower by spray，passing 
through the oxidation zone and extraction zone, flowing from the bottom of tower. 
The spray oxidation and packing extraction have been shown to be integrated in a 
tower. This method could be used as an energy-efficient equipment system in 
industrial production for the preparation of hydrogen peroxide via anthraquinone 
process 
The oxidation process of the hydrogenated working solution has been investigated 
in a spray tower. The effect of the operating temperature, superficial flow of air and 
liquid, reaction volume on oxidation efficiency had been investigated. The oxidation 
process of the hydrogenated working solution also has been researched in a packing 
tower. The effect of the packing diameter, packing layer height and diameter of 
pcaking tower on oxidation efficiency had slso been studied. The experimental result 
showed that: In the spray tower, oxidation efficiency increased as gas superficial 
flow increasing and decreased as liquid superficial flow increasing. The oxidation 
efficiency could reach at 1.85 g/L, when gas superficial flow was 20.0 L/min and 
liquid superficial flow was 50 mL/min; Oxidation efficiency on large-diameter 
packing was better. 
The extraction experiment of packing tower has proved that parallel flow 
extraction using packing could be used to the extraction system: anthraquinone 
wokring solution- hydrogen peroxide-water. Using parallel flow extraction with 
SMMP, mass transfer area and extraction efficiency were improved significantly. 
Under the same condition, compared to the spray tower, extraction efficiency of the 
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packing tower was higher. When the volume ratio of oil/water was 50:1, the 
extraction efficiency of packing tower was five times of the extraction efficiency of 
spray tower. 
Moreover, the oxidation-extraction process for preparing hydrogen peroxide via 
anthraquinone process was also investigated. The effect of the extraction agent 
dispersion, different packing and packing layer height on oxidation efficiency and 
extraction efficiency had been discussed. The experimental result showed that 
extraction agent dispersing in tower was not conductive to promote oxidation, but it 
helped to improve the extraction efficiency. Considering the large-diameter packing 
costs low, the amplification experiments, we prefered to choose the packing with 40 
mm diameter. 
  The result of this paper laid the research foundation for the technology and 
equipment of integration of reaction and separation by using spray oxidation and 
parallel flow extraction with packing. Reaction - separation integrated equipment 
developed by this study has a value of application. 
 
Key words: Hydrogen Peroxide; Spray oxidation; Reactive-extraction
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第一章 绪论 
1.1 双氧水简介 
双氧水（Hydrogen Peroxide）又名过氧化氢。1818 年，由 Thenard 通过酸
溶液和过氧化钡反应首次发现[1]。其分子式为 H2O2，分子量为 34.01，25 °C 时
比重为 1.4425，熔点-0.41 °C，沸点 150.2 °C[2]。纯品双氧水可与水任意比例混
合，混合后双氧水溶液为无色透明液体。由于其氢氧原子共价形成非极性
H-O-O-H 结构，因此双氧水性质活泼，是一种强氧化剂，通常能够进行加合、
分解、还原、取代、氧化等反应[3]。自然状态下双氧水容易分解产生水和氧气。
由于其化学性质活泼，具有强氧化性，双氧水可以氧化多种无机物和有机物，
氧化后自身变成水，因而在化工和绿色化学领域用途广泛。 
1.2 双氧水用途 
双氧水在使用过程中产物只有水，不产生其余污染物，且反应条件温和。
因此在化学品合成、纺织、造纸、环保、电子、医药、食品加工等领域被广泛
用作氧化剂、漂白剂、脱氧剂、消毒剂、交联和聚合物引发剂[4, 5]。目前，双氧
水作为绿色化工产品的应用领域正不断扩展。 
1.2.1 化工合成原料 
双氧水的强氧化性使其可用于合成多种无机、有机过氧化物，如过氧化硫
酸钠、过碳酸钠、过碳酰胺、过氧化酯、过氧化酮等[6, 7]；与苯酚反应制备对苯
二酚和邻二苯酚；通过与稀烃的环氧化反应制备环氧酯增塑剂、环氧氯丙烷、
环氧丙烷等[8, 9]；酮连氮法肟化反应制备水合肼；与脂肪胺反应制备脂肪胺氧化
物；与硫脲反应制备二氧化硫脲等。随着绿色化学的兴起，双氧水在一些绿色
氧化反应中的应用也越来越广泛，其代替传统高价金属氧化剂，与氧化硫醚反
应制备亚砜或砜[10, 11]，与氧化硫醇反应制备对称双硫化合物[12]均取得了很好的
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效果。随着化工新产品的开发，双氧水在化工行业的应用将越来越多。 
1.2.2 绿色漂白剂 
双氧水显弱酸性，可离解出 HO2
-离子，该离子具有漂白作用。因此双氧水
在造纸和纺织工业中主要用作漂白剂。在世界范围内，双氧水在造纸工业中的
用量约占其总产量的 50%。双氧水可用于纸浆的漂白[13]、纸浆中木质素的脱除
以及废纸的脱墨再生[14]。双氧水用于漂白纸浆时对纤维的损伤较少，漂白度的
稳定性好、且漂白后的纸浆不易返黄。并且漂白段废水中无有机氯化合物，可
彻底消除氯污染，实现废水的循环利用。此外，在使用双氧水进行废纸的脱墨
再生中，废纸可达到与原纸浆同样的白度。 
在纺织工业中，双氧水用量约占其总产量的 10%，其主要用于漂白棉织物
和棉混纺织物。相较于次氯酸钠和亚硫酸钠，双氧水可以连续加工且无毒性，
因此适用于漂白动物纤维，植物纤维如棉花、亚麻和其它一些韧皮纤维。同时，
其还可用于退浆、染色等工段。 
1.2.3 环保常用原料 
双氧水具有化学活性强、生成的还原产物是水的特性，使其可广泛应用于
工业三废的治理[15]。 
双氧水广泛用于工业有机废水处理和难生化降解的废水预处理中[16]。丁苯
橡胶废水用传统生化法处理 COD 去除率不到 10%，且易发生污泥膨胀。存在
处理设备占地面积大，设备投资和运行费用高等缺陷。利用双氧水加热或催化
产生羟基自由基可引发氧化反应的特性进行预处理后再生化处理，可使废水的
COD 去除率达到 67%。印染废水采用一般湿式空气或氧气氧化需要较高的温度
和压力，且很难进一步分解产生的 NH3 和低分子量羧酸。采用湿式双氧水氧化
法处理印染废水，可常温、常压氧化大部分有机物，脱色效果明显。整个工艺
能耗和运行费用均较低。此外，双氧水还可以处理含有无机物的废水，如含有
毒重金属、亚硝酸盐的废水[17]。 
双氧水也可应用于有毒废气，如二氧化硫、二氧化氮、硫化氢等[18]的处理
中。在半干法脱硫中加入双氧水以增湿氢氧化钙，能够增强吸收二氧化硫的能
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力，达到更高的二氧化硫去除效率。双氧水还能用于净化被污染的土壤，尤其
是被燃料油污染的土壤。将被油污染的土壤投入添加有双氧水的碱液中，双氧
水可自行发生分解作用产生细微气泡，利用气泡剥离带走土壤表面附着的油污。 
在处理污染物时，双氧水的优势是应用领域广、净化效果好、同时没有二
次污染。随着环保产业的发展，双氧水在环境保护领域的需求将呈现快速增长
的态势。 
1.2.4 其他应用 
双氧水还有很多其他领域的应用。在食品工业中，利用双氧水的强氧化性，
破坏微生物体内的原生质和芽孢，以杀灭微生物和病毒，达到消毒灭菌的目的，
因此双氧水是食品的常用消毒剂和杀菌剂。特别是在水产品中，双氧水能明显
杀灭虾仁和罗非鱼所滋生的细菌，可用于水产品保鲜[19]。食品级双氧水可用于
食品包装材料或容器的消毒灭菌、食品纤维的脱色等。在电子工业中，可利用
超纯双氧水进行集成电路元件和硅晶片等的清洗、印刷电路板蚀刻及处理半导
体材料和其他金属或合金表面[20]。在冶金行业，双氧水还被作为萃取剂萃取铀，
在钴提炼中，双氧水又可作为还原剂沉淀钴。此外，双氧水还可用于鱼雷、导
弹等军用化学推进剂，液体炸药氧化剂，化妆品和牙膏的配制，金属器材及管
道的清洗除垢等。 
1.3 双氧水的生产技术 
自 1818 年 Thenard 利用过氧化钡和酸反应过程中第一次发现双氧水以来，
经过近 200 年的发展，双氧水已经成为重要的绿色化工产品。目前，双氧水的
生产方法主要有五种，分别是电解法、异丙醇氧化法、氧阴极还原法、氢氧直
接合成法和蒽醌法。其中蒽醌法是目前世界上生产双氧水的主要方法，蒽醌法
生产的双氧水约占双氧水总产量的 95%以上。 
1.3.1 电解法 
电解法是 1853 年由 Medinger 在电解硫酸时发现。1895 年以来，氧化电解
法被大规模用于双氧水生产。电解法主要包括过硫酸法、过硫酸钾法和过硫酸
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
